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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxane bzv Siloxan-Oligomerer der 
allgemeinen Formeln I und II, 

BR * 

I Hi ' 

T II 




in denen m eine ganze Zahl von 0 bis 8, n eine ganze Zahl von 2 bis 8 bedeutet, die Substituenten R aus Vinyl-Gruppen, 
Methoxy- und/oder Ethoxy-Gruppen und gegebenenfalls Alkyh Isoalkyl-oder Cycloatkyl-Gruppen mit 1 bis 18 C-Ato- 
men bestehen, wobei pro Siiicium-Atom hochstens ein Vinyl-Substituent auftritt, das Molverhaltnis von Vinyl- zu Alkoxy- 
Substituenten 1 ■ 1 bis 1 : 8 und das Molverhaltnis von Vinyl- zu Alkyi-Substituenten 1 : 0 bis 1 : 8 betragt. 
20 Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der genannten Gemische durch gezielte, 

sauer katalysierte Hydrolyse sowie die Verwendung dieser Gemische als Vernetzungsmtttel fur thermoplastische Po- 

,y ° le R n Nagel et al. (Journal of Organic Chemistry, Band XVI (1951), Teil 2, Seiten 1768 bis 1771) beschrieben, daB 
bei der Herstellung von Vinyltrimethoxysilan durch Umsetzung von wasserfreiem Methanol mit vlnyltrichlorsilan als 
25 Beiprodukt 1 3-Divinyltetramethoxydisiloxan an fallt Ferner wurden Vinyltriethoxysilan mit Wasser in einem molaren 
Verhaltnis von 2:1 uber 2 Stunden bei 85 bis 90°C reagieren lassen und das 1 ,3-Divinyltetraethoxysilan isol.ert. 

Die in diesem Dokument geanBerte Vermutung, dass aus dem gelundenen niedrigen Wert fur M.R. (d.h. die Mol- 
ref raktion) von 1 ,3-Divinyltetramethoxydisiloxan sei auf die Gegenwart hbherer Polymere zu SchlieBen, ist img. Hohere 
Polymere wurden den M.S. -Wert erhohen. 

so Es ist bekannt, fur die Herstellung hochwertiger Kabelisoliermassen eingesetzles Hochdruckpolyethylen mit 

Vinyltrimethoxysilan zu vernetzen. Dieses Verfahren hat den besonderen Nachteil der hohen Fluchtigkeit des Vinyltri- 
methoxysifans, so daB bei der Verarbeitung hohe Verluste auftreten, die sich umweltbelastend auswirken und wegen 
der Toxizitat des Vinyltrimethoxysilans auch ein Sicherheitsrisiko darstellen. Andererseits werden durch die Fluchtigkeit 
des Vinyltrimethoxysilans bei der Verarbeitung unwillkommene Qualitatsschwankungen im Vernetzungsprodukt hm- 

35 sichtlich der dielektrischen Eigenschaften und der von der Vernetzungsdichte und -homogenitat abhangigen mecha- 
nischen Werte verursacht. Es ist daher auch schon versucht worden, anstatt des Vinyltrimethoxysilans das Vmyl-tris- 
2-methoxyethoxysilan einzusetzen, wobei teilweise bessere Ergebnisse erzielt wurden. Von ganz besonderen Nachteil 
hierbei ist jedoch die extreme Giftigkeit des bei der Vemetzungsreaktion entstehenden 2-Methoxyethanols. Es wird 
daher angestrebt, dieses Vernetzungsverfahren wegen zu hoher langzeittoxikologischer Risiken aufzugeben. Daruber 

40 hinaus stellt die elektrotechnische Industrie an die vernetzten Kabelisoliermassen hohere Anforderungen hmsichtlich 
dielektrischer, thermischer und mechanischer Eigenschaften als bisher realisiert werden konnten. 

Die Vernetzung von Niederdruckpolyethylen ist fur eine Reihe von Anwendungszwecken, die msbesondere eine 
hohere thermische Anforderung stellen (z. B. Rohre fur Warmwasser), zur Verbesserung der Formstabilrtat w.chtig. 
Es gab dafur aber bisher noch keine praktikable Losung. 

45 Es bestand daher das Problem, vernetzende Stoffe aufzufinden, die die geschilderten Nachteile nicht zeigen und 

die physikalischen Eigenschaften der Werkstoffe in der erwunschten Weise verbessem. 

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen zu dieser Problemstellung zeigten, daB die erfmdungsge- 
maBen Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxane bzw Siloxan-Oligomerer der allgemeinen Formeln I und II 
das Problem in einfacher und fortschrittlicher Weise losen: sie verbessem die physikalischen Werkstoffe.genschaften 

50 uberraschend selbst bei wesentlich geringeren Einsatzkonzentrationen als bisher erforderlich, erlauben sauberes und 
verlustf reies Arbeiten und mindern die toxikologischen Risiken erheblich. Ais Siloxane werden hierbei die Verbmdungen 
der allqemeinen Formel I fur m - 0 bezeichnet. Die erfindungsgemaBen Gemische sind bisher nicht bekannt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Gemische erfolgt aus Vinyltrialkoxysilanen, gegebenenfalls im Gem.sch 
mit Alkyltrialkoxysilanen und/oder Tetraalkoxysilanen durch Hydrolyse bzw Cohydrolyse in Losung des den A^oxy- 

55 Gruppen entsprechenden Alkohols mit einer auf den erforderlichen Oligomerisierungsgrad berechneten Menge tttaser 
unter saurer Katalyse mit Chlorwasserstoff als Katalysator und anschlie-Bender Abtrennung des freien Alkohols und 
des Katalysators, z. B. mit ublichen destillativen Methoden, sowie gegebenenfalls destillative Aufarbe.tung der Pro- 
dukte. 
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Als Vinyltrialkoxysilane warden Vinyltrimethoxysilan Oder V.nyltriethoxysilan eingeselzt. ErfindungsgemaG einge- 
setzte Alkyltrialkoxysilane sind beispielsweise 

Ethyltriethoxysilan, 

Propyltrimethoxysilan, 

Isobutyltrimethoxysilan, 

Cyclohexyltriethoxysilan, 

Cyclopentyltrimethoxysilan, 

Octyltrimethoxysilan, 

Dodecyttrimethoxysilan, 

Tetradecyltrimethoxysilan, 

Octadecyltrimethoxysilan. 

Als TetraalkoxysilanewerdenTetramethoxy- Oder Tetraethoxysilan eingesetzt. . 

Die Silane werden im gewunschten Verhaltnis, vorzugsweise bei Raumtemperatur, vorgem.scht, m t der 0,2- bis 
8 fache fSS^^ Aim (die die auf den gewunschten Oligomerisierungsgrad berechnete Wassermenge 
Lwie Chi™ sauren Katalysator enthalt) verdunnt and bei 20 bis 80 -C auskondens.ert. Vorz = ^ 

beS t d e HCI-Konzentration im Wasser/Alkohol-Gemisch 3 bis 3 000 ppm. Nach Beend.gung der Kondensajon 
we Sn die Sen A.koho.e und der Chlorwasserstoff desti.lativ abgezogen. im Reaktor 

mische der kettenformigen und cyciischen Siloxane bzw. Siioxan-O.igomeren der ^ emeine ; 7h F ;;^' n 1 und d,e ,n 

der so erhaltenen Produkte sind den nach herkommlichen Methoden erzielten Ergebn,ssen uberlegen. 
Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Beispiele naher erlautert. 



Beispiel 1 

H^tsllunc eines Cnknndsnsats aus Vi nvttrim e thoxvsilan und Methyltrimethoxysilan mit einem Molverhaltnis V.nyl- 
Methoxv-Gruppe n von ca. 1 : 3 u n ri d^ssen Verwendunq zur Potyethylen-Vernetzung 
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a) H n^ 

method und 44 2 kg Methyltrimethoxysilan vermischt. Das Gemisch wurde mit e.ner 2 400 ppm Chtarwas- 
%£?2Z^U»m» von 9.28 kg destilliertem Wasser In 61 .9 kg Methanol 

innerhalb von 31 Minuten auf 38 °C. Nach insgesamt 16 Stunden wurde das gesamte Methanol (ca 85 kg) samt 
JSKEJw cJ £)0 mbar innerhalb ca. 3 Stunden vo.lstandig abdestil.iert. Danach wurde das O 
misch bis zu einem Druck von ca. 1 mbar in dam Siedeintervall zwischen 48 - C und 92 -C nahezu ruckstandslre, 
destilliert (Ausbeute ca. 93 kg). Der Siedepunkt des Produkts unter Normaldruck lag be. ca. 214 C. 

b) ToTS^T^Z^S^ wurden zusammen mit 2 T Oligomer-Produkt (aus Be.pie. 1a) 
und (S ? SSSJi2 bei 182 »C p.altifiziert und nach Einarbeitung von 0,05 T ^inndilaurat zu Norm- 
prutkorpern extrudU die 24 Stunden lang durch Vfesserbehandlung be, 95 -C verne* .wurden. 

Vernetzungsgrad: Gelfraktion = 100 % (keine loslichen Bestandte.le mehr extrah.erbar). 



Dielektrische Eigenschaften 


Prufung 


trocken bei Raumtemperatur J nach 14 h/90 °C Wasserlagerung 


Spez. Widerstand (CI cm) 


37,6x1014 ; 31,7X10^ 


Dielektr. Verlustfaktor (tan 5) 


6,5x10-3 I 7.1X10-3 


Dielektrizitatszahl 


3 06 I 3 ' 1 



Aus den Werten geht hervor, da* das mit dem erfindungsgemaBen Gemisch vernetzte Po.yethylen auch nach 
Wasserlagerung bei erhohter Temperatur sehr gute Werte aufweist. 
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Beispiol 2 (Vergleichsbeispiel) 

100 Gewichtsteile (T) Hochdruckpolyethylen wurden zusammen mit 5 T Vmyltrimethoxysilan, 0.2 T Dicumylperoxid 
und 0*5 ?SuXiuS bei 18? i plas.ffiziert und zu Normpru.korpern extrudiert. die in 24 Stunden be, 95 C 
durch Wasserbehandlung vernetzt wurden. 

Vernetzungsgrad: Getfraktion ca. 72 % (ca. 28 % losliche Bestandteile extrah.erbar). 
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Dielektrische Eigenschaften 


Prufung 


trocken bei Raumtemperatur ; 


nach 14 h/90 °C Wasserlagerung 


Spez. Widerstand (ft cm) 


8,4 x 10 14 


3,48 x 10 14 


Dielektr. Verlustfaktor (tan 5) 


28,7 x 10' 3 


78,7 x 10' 3 


Dielektrizitatszahl 


3,4 


4,9 



Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

die 24 Stunden bei 95 -C durch Wasserbehandlung , vernetzt _ extrahjerbar , 



Dielektrische Eigenschaften 


Prufung 


trocken bei Raumtemperatur ' 


nach 14 h/90 °C Wasserlagerung 


Spez. Widerstand (U cm) 


12,1 x 10 14 


8,01 x 10 14 


Dielektr. Verlustfaktor (tan 5) 


8,9 x 10- 3 


12.4x 10' 3 


Dielektrizitatszahl 


3,23 


! 3,55 



Auch hier sind nach Wasseriagerung die dielektrischen Eigenschaften merklich ungOnstiger als vorher. 
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si.an, 12,5 kg Tetraethoxysifcn und 41,4 *9» e '^ Die -J^ 

CMorwassersto* ^ das gesamte Ethano| ( 81 

ratur stieg innerhalb von 53 Minuten au, ^ ^ ± Riasenternc-eratur und vollem Vakuum ca. 

erhalten. 

sungsgrad auf. Die dielektrischen Werte wurden nicht gemessen. 
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Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

100 Gewichtsteile (T) Niederdruckpolyethylen hoher Dichte wurden mit 5 T NA.nyttnmethoxysilan, 0,2TW 
peroxid undO.05 T Dibutylzinndilaurat bei 236 °C plasttfiziert, wobei Stippenbildung e.ntrat. D.e extrud,erten Prufkorper 
waren inhomogen und enthielten Stippen und "Fischaugen". 

Vernetzungsgrad: Gelfraktion ca. 16%. . 

Der Vernetzungsgrad des Polyethylens war unvollstandig. Die dielektrischen Werte wurden nicht bestimmt. 



Beispiel 6 

Herstelluna eines Knndensats aus Vjny ltrimethoxvsilan mit einem Moh/erhaltnis von Vinyl- : Methoxy-Gruppen von ca. 
1 ; 1 ,75 und dessen Verwendung zur Polvethylen-Vernetzung 



35 



3) H r n Tn^ "nd Vakuumanschlu* wujen bei 20 - C ^^SZ< 

thoxvsilan mit einer 1 100 ppm Chlorwasserstoff enthaltenden Losung von 3,38 kg Wasser in 22 5 kg Methanol 

Methanoh ca M 5 *kg) samt HCI-Gehalt bei ca. 300 mbar vollstandig abdestilliert innerha.b ca. 2 b.s 3 Stunden. 
Zach wurd'e^as OHgomerengemisch bei ca. 1 mbar in dem Siedeinterval, zwischen 45 °0u^C nahezu 
ruckstandsfrei destilliert (Ausbeute ca. 32 kg). Der Produktsiedepunkt unter Normaldruck lag be. ca. 202 C. 

W Anwendung zur Vernetzung von Polyethylen: , u ,„,„o«i™»ifi 

' 100 GewLsteile (T) Hochdruckpolyethylen wurden zusammen mit 1,4 T Ol.gomer-Produkt (aus B*sp,el 6 
a) und 0,14 T Dicumylperoxid bei 195 «C p.astifiziert. wobei die Viskositat des Ansatzes "J 
nach Einarbeitung von 0,05 T Dibuty.zinndilaurat zu Pruf korpern extrudiert, die 24 Stunden durch Wasserbehand- 
lung bei 95 "C vernetzt wurden. 

Vernetzungsgrad: Gelfraktion ca. 97 % (2 bis 3 % losliche Bestandteile). 



Dielektrische Eigenschaften 


Prufung 


trocken bei Raumtemperatur 


nach 14 h/90 °C Wasserlagerung 


Spez. Widerstand (O cm) 


19,8 x 10 14 


8,59 x 10 14 


Dielektr. Verlustfaktor (tan 5) 


8,5 x 10' 3 


11,2 x 10* 3 


Dielektrizitatszahl 


3,11 


3,24 



lm Gegensatz zu Beispiel 10 (Vergleichsbeispiel) wurde ein Oligomerengemisch erhalten, welches bei der 
Vernetzung von Hochdruckpolyethylen einsetzbar ist. 



40 Beispiel 7 
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Methoxv-Molaruppenverhaltnis 



Vernetzung von Niederdruckpnlyethvlen mit V .nvlmetboxvsiloxan-Oliqmeren (Vinyl- 
1 : 1.75) 

100 Gewichtsteile (T) Niederdruckpolyethylen hoher Dichte wurden mit 1 T Oligomer-Produkt (aus Beispiel 6 a) 
und ^^!^^^^ 252^ Cp.astifizie rt und nach Einarbeitung von 0 05 T Dibutylz.nnd.laurat zu Prut- 
korpern extrudiert, die 24 Stunden durch Wasserbehandlung bei 95 >C vernetzt wurden. 

Vernetzungsgrad: Gelfraktion ca. 100 % (kaum losliche Bestandteile extrah.erbar). 

Bemerkungen: siehe Beispiel 4 b). 



Beispiel 8 



und Tetraethoxysilan mit einem Mrilverhaltnis von Vinyl- : Ethoxy-Gruppen von 



Cokondensat aus Vin yltriethoxvsilan 

ca. 1 : 2,8 

a .™ Roioni«i fi ^ wurde ein Gemisch aus 58 kg Vinyltrietboxysilan und 16,4 kg Tetraethoxysilan mit einer 2 
SOO^ ^ ™ &" S> Wasser in 38,2 kg Ethano. zu ca. 40 kg Oligomeren 
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Um9 SS Beispiel zeigt den erfindungsgemaOen Einsatz von Tetraethoxysilan. 
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Beispiel 10 (Vergleichsbeispiel) 

portionierte zu Monomerem und Hochpolymerem. 
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Patentanspruche 

1 . Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxane 



bzw. Siloxan-Oligomerer der allgemeinen Formeln I und II, 



* T 

i 4 - i 



IX 
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40 
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t-m «n« 0 bis 8 n eine qanze Zahl von 2 bis 8 bedeutet, die Substituenten R aus Vinyl- 

Substituenten 1 : 0 bis 1 : 8 betragt. 

2. Verlahren zur Herstellung der Gemische nach Anspruch 1 

gekennzeichnet, da* HC, als Kata.ysator, ^ n f ia ' k °^ nd mit einer berechneten 

alkoxysilane und/oder Tetraalkoxysilane, als Ausgang ^roduWe WJ^JJ bezoge n auf die Silane, 

3. » M n.cn An s p,,*h * — g «.nn« «. Ha-Konz.nu.to u» w.—^en,,.* 3 

bis 3 000 ppm betragt. 

4. V— „ « 3« n,C An S p.„ ? * J-J-JST P °' ,< "" i " e ^ P "° P '" 



55 Claims 



1. A mixture o. chain and cyclic siloxanes or siloxane oligomers of the genera, formulae I and II. 
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r * R. R * 

R-Si-ofli-o] Si-R R-Si- fo-fi-R] 



A * 
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in which m denotes an integer from 0 to 8, n denotes an integer from 2 to 8 and the substituents R consist of vinyl 
groups methoxy and/or ethoxy groups and, optionally, alkyl, isoalkyl or cycloalkyl groups having 1 to 18 C atoms, 
there being at most one vinyl substituent per silicon atom, the molar ratio of vinyl to alkoxy substituents being 1 :1 
to 1 :8 and the molar ratio of vinyl to alkyl, isoalkyl and cycloalkyl substituents being 1 :0 to 1 :8. 

z A process for the preparation of the mixture according to claim 1 by targeted, acid-catalysed hydrolysis, charac- 
terised in that HCI is used ascatalyst and vinyltrialkozysilanes and optionally alkyl-, isoalkyl- or cycloalkyltrialkozysi- 
lanes and/or tetraalkoxysilanes are used as starting materials and a condensation reaction is carried out at 20 to 
80°C using a calculated amount of water in solution of 0.2 to 8 times the amount by weight of methanol or ethanol, 
20 based on the silanes, with removal of the catalyst and of the free alcohol. 

3. A process according to claim 2, characterised in that the HCI concentration in the water/alcohol mixture is 3 to 
3,000 ppm. 

25 4. The use of the mixture according to claim 1 as crosslinking agent for thermoplastic polyolefins by graft polymeri- 
sation and a complete condensation reaction by hydrolysis in a manner known per se. 
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Revendications 

1. Melanges de siloxanes en chaines ou cycliques ou de siloxanes oligomeres de formules generates I et II 



R R 




I H n 1 

R-Si-O -Si-O Si-R 

R R * 



oil m est un nombre entier de 0 a 8, n est un nombre entier de 2 a 8, les substituants R sont constitues de groupes 
vinyle methoxy et/ou ethoxy et le cas echeant des groupes alkyles, isoalkylee ou cycloalkyles avec 1 a 1 8 atomes 
de C ou existe par atome de silicium au plus un substituant vinyle, le rapport molaire des substituants vinyle aux 
substituants alcoxy represente 1 : 1 a 1 : 8 et le rapport molaire des substituants vinyle aux substituants alkyle, 
isoalkyle et cycloalkyl© est de 1 : = 0 a 1 : 8. 

2. Precede de fabrication des melanges selon la revendication 1 par hydrolyse appropriee catalysee par un acide, 

on r Ctil^HCrcomme catalyseur. des vinyltrialcoxysilanes, le cas echeant des alkyl-, isoalkyl- ou cycloalkyl- trial- 
coxysilanes et/ou des tetraalcoxysilanes, comme produits de depart et qu'on realise une condensation entre 20 
et 80°C en eliminant le catalyseur et I'alcool libra, grace a une quantite d'eau calculee par rapport aux silanes, en 
ss solution dans 0,2 a 8 fois la quantite ponderale de methanol ou d'ethanol. 

3. Procede selon la revendication 2, 
caracterise en ce que 
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la concentration en HCI dans le melange eau/alcool est de 3 a 3000 ppm. 

Utilisation des melanges selon la revendication 1 comme agent de reticulation de polyolefines thermoplastiques 
par polymerisation par greffage et condensation par hydrolyse de la maniere d6ja connue. 
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